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解決するにあたり、大口径な基板の作製しやすいシリコン等の他材料を下地とし、その上に SiC や GaN
を成膜する、ヘテロエピタキシャル成長法が挙げられ、今日でも研究が続いている。 































プラズマ CVD 成長法による n 型ダイヤモンドを実現した[4]。更に、2005 年には加藤らによって、(001)











図 1.1(b)は水素終端ダイヤモンドを利用した電子放出 pin ダイオードである。この pin ダイオードは
真空中で順方向に電流を流すことにより、このダイオードの表面から電子が放出される。これは p 型ダ
イヤモンド表面を水素終端化することによって、負の電子親和力を持つ特色を利用している。真空下で
の電子放出を利用することにより、図 1.1(b)の pin ダイオードは 10kV もの超高耐圧を持つ真空スイッ
チとしての動作が実現している。 





 図 1.1(d)は励起子発光による深紫外 LED である。ダイヤモンドの比誘電率は 5.7 と他の半導体に比
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べ非常に小さい。そのため、励起子の源となる電子・正孔の束縛エネルギーが非常に大きくなり、結果、






     (a) ホッピング伝導を利用した p+in+ダイオード[10]    (b) 電子放出 pin ダイオード[11] 
       (c) 電流注入による室温単一光子デバイス[12]   (d) 励起子発光を利用した深紫外 LED[13] 






































用されている HPHT 基板となる。 









相成長（CVD: chemical vapor deposition）などの別の成膜法を用い、基板サイズを大きくしていく手









































































ヘテロエピ薄膜法については、第 4 章で詳細を述べる。 
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高品質なダイヤモンド基板の作製や、不純物添加により p 型・n 型ダイヤモンド成膜に CVD 装置が用





























  (a) メタルスルー法概略図     (b) ダイヤモンド基板用のマスクと治具 












として、主に Ti/Pt/Au の多層膜を、ショットキー電極には Pt や Mo など様々な金属が用いられる。本
研究において、電子ビーム蒸着装置は産業技術総合研究所・ナノプロセシング施設所有の装置を用いた。 
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本研究において使用した Si 上ヘテロエピ薄膜ダイヤモンド基板は、図 3.1(a)に示すような構造の基




 図 3.1 に示されるように、基板サイズは直径約 10mm、厚さは約 1mm である。厚さに関してはほ
ぼ全てがシリコン基板によるものである。なお、ダイヤモンド薄膜成膜後に生じている、外周部の多結







   
(a) 基板の構造図         (b) 元基板の写真（方眼紙の目盛りは 1mm） 








3.2 はクラックの発生していない、ダイヤモンド膜厚が約 50m の基板の反りを調べたものである。触
針段差計測定において、1 インチ用の基板ケースに表面であるダイヤモンド膜側を下側に乗せ、裏面の
シリコン基板側を測定した。裏面について、図 3.2（a）のように 90°異なる X 方向、Y 方向について












(b) X 方向 
 
(c) Y 方向 
18  
3.3 結晶性評価（X 線回折） 
  
 Si 上ヘテロエピ薄膜ダイヤモンド基板について、結晶品質を調べるため、X 線回折（XRD）測定を行
った。まず、図 3.3 に本基板の極点図を示す。図に示す通り、ダイヤモンド特有の 4 回対称性が明瞭に
表れており、ピークも一か所に集中していることからも面内配向は揃っているものと考えられる。 
次に(004)面に対するロッキングカーブ半値幅を求めた。直径 10mm の Si 上ヘテロエピ薄膜ダイヤモ
ンド基板について、図 3.4（a）に示されるような x,y 方向について、中心とそれぞれ±2mm、±4mm
の箇所で測定を行った。各測定箇所において分布が存在しており、初期成膜時にライン状のヒロックが
存在している部分近辺では、半値幅が広がっている。ライン状のヒロックの存在していない、最も良好








図 3.3 Si 上ヘテロエピ薄膜ダイヤモンド基板の極点図 
 
 
表 3.1 (004)X 線半値幅の比較 
基板の種類 作製元 (004)X 線半値幅 
ダイヤモンド/Ir/中間層/Si(001) 基板 信越・産総研 ~0.16° 
ダイヤモンド/Ir/MgO(001) 基板[1] 並木宝石・青学 ~0.10° 
ダイヤモンド/Ir/YSZ/Si(001) 基板[2] アウクスブルグ大 ~0.18° 













 (b) x 方向 
 (c) y 方向 
 
(d) 基板上の半値幅の分布 

















ラズマ条件は、マイクロ波出力 2200 W、チャンバー圧力 110 Torr、H2流量 500 sccm、プラズマ照射














       
(a) 通常（1 個）     (b) 重なったピット（1 個）  (c) 重なったピット（4 個） 
図 3.5 観察されたエッチピットの例（個数カウントの例） 
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図 3.6 が今回の水素プラズマ条件で作製された、Si 上ヘテロエピ薄膜ダイヤモンド基板上のエッチピ
ット密度である。エッチピット観察の際、基板はレーザーカットにより 2mm 角に切り出しており、ダ
イヤモンド膜表面は未研磨の状態で行っている。研磨を行うと、研磨傷に起因するエッチピットも生成
されるためである。図 3.6 のダイヤモンド薄膜の膜厚は 50m 程度である。個数計測の際、図 3.6(a)に
示されるように P1~P3 の三か所の状態を調べた。水素プラズマにより生成したエッチピットは、重な
っているものが一部あるものの、どれも四角錐状であった。エッチピット密度は三か所の平均で約 3×






            
(a) 測定箇所                 (b) P1／エッチピット密度：2.8×108 cm-2 
          
(c) P2／エッチピット密度：2.5×108 cm-2           (d) P3／エッチピット密度：3.1×108 cm-2 




 また、表 3.2 は前節の XRD 半値幅同様、ダイヤモンド膜最表面のエッチピット密度を計測し、比較
したものである。製法の異なる各ヘテロダイヤモンド基板について、膜厚約 50m の時のエッチピット
密度を表している。薄膜における各ヘテロダイヤモンド基板のエッチピット密度は概ね 108～109 cm-2 
の範囲で収まる。ばらつき等も考慮すると、ほぼ同程度であると言える。一方、一般的な HPHT 基板の











表 3.2 エッチピット密度の比較（各ヘテロ基板は膜厚~50m のもの） 
基板の種類 作製元 エッチピット密度 
ダイヤモンド/Ir/中間層/Si(001) 基板 信越・産総研 ~3×108 cm-2 
ダイヤモンド/Ir/MgO(001) 基板[6] 並木宝石・青学 ~2×108 cm-2 
ダイヤモンド/Ir/YSZ/Si(001) 基板[7] アウクスブルグ大 ~10×108 cm-2 













 エッチピット密度の膜厚依存性を調べるために、ダイヤモンド膜厚の異なる Si 上ヘテロエピ薄膜ダ
イヤモンド基板を用意した。各基板のダイヤモンド膜の膜厚はそれぞれおよそ 30 m、50 m、70 m、




 図 3.7 に各基板上のエッチピットを観察した SEM 像を示す。各基板の SEM 観察は、前節の図 3.6(a)









   





(a) 膜厚約 30 m／ 
エッチピット密度：4.0×108 cm-2  
 
(b) 膜厚約 50 m／ 
エッチピット密度：2.5×108 cm-2  
 
(c) 膜厚約 70 m／ 
エッチピット密度：1.1×108 cm-2  
 
(d) 膜厚約 100 m／ 
エッチピット密度：7.9×107 cm-2  
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ンプル片を切り出した。切り出しには集束イオンビーム(FIB: Focused Ion Beam)法を用いた。３か所
のサンプル片は同一箇所から切り出すことが出来なかったため、少しずらした場所から切り出した。ま
た、TEM 装置には日立ハイテクノロジーズ製 H-9000NAR を用い、観察時に 300 kV の加速電圧を印
加した。今回、断面 TEM 観察および FIB 法によるサンプル切り出しは、一般財団法人 材料科学技術
振興財団（MST）に依頼し実施した。 
 図 3.9～図 3.11 に各サンプル片の断面 TEM 像を示す。順にダイヤモンド膜最表面、中間、イリジウ
ム層側全体の写真である。いずれの TEM 像も明視野像であり、転位箇所が黒く見える。ただし、明度・
コントラストの設定は各 TEM 像で異なる。また、観察倍率はどれも 10,000 倍である。 

















図 3.9 断面 TEM 像①：最表面側 
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図 3.10 断面 TEM 像②：中間 
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本論文の焦点の一つである、Si 上ヘテロエピ薄膜ダイヤモンド基板は、厚さ 1mm の(001)面 n 型 Si
基板にイリジウムなどの中間層を介し、BEN 法によるダイヤモンド核生成を経て、マイクロ波プラズ
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 Si 上ヘテロエピ薄膜ダイヤモンド基板上にデバイスを作製するにあたり、図 4.2 に示すような構造の
ショットキーバリアダイオードを考えた。この疑似縦型ショットキーバリアダイオードに関しては、
HPHT 基板上で良好な特性が得られることが報告されている[1]。この疑似縦型ショットキーバリアダイ


















(a) 疑似縦型ショットキーバリアダイオードの構造      (b) 良好なショットキー特性 
図 4.2 HPHT 基板上の疑似縦型ショットキーバリアダイオード 
 
 








 前節 4.2 での疑似縦型ショットキーバリアダイオードを作製するにあたり、様々なプロセスが必要と












3 p+型ダイヤモンド膜の CVD 成長 
4 基板洗浄（低温熱混酸→SPM→SC1） 



















 図 4.4 は 2 mm 角状に切り出した基板の一例である。直径 10 mm の元基板に対し、図 4.4(a)のよう





    
  (a) 直径 10mm の元基板に対するカット箇所        (b) 2mm 角基板の切り出し後 





















(a) 研磨前                 (b) 研磨後 
図 4.5 研磨前後の基板表面の光学顕微鏡像 
 
 
図 4.6 研磨後の基板表面の AFM 像 
 
2.00[nm]


































(b) 硫酸過水洗浄（SPM 洗浄） 
















(d) 塩酸過水洗浄（sc2 洗浄） 




 プロセス中、エッチング時に用いられるマスクや絶縁膜として SiO2 をサンプル上に成膜する場合が






























4.3.2.2 Si 上ヘテロエピ薄膜ダイヤモンド基板における洗浄工程 
 
 各洗浄工程を導入するために、切り出した基板の端の部分や状態の悪い箇所を利用して、洗浄のテス





















 下地基板の Si を有しているため、反応の速いフッ硝酸洗浄は避ける。必要な場合、フッ酸もしくはバ
ッファードフッ酸で確認しつつ行う。 
 













表 4.4 Si 上ヘテロエピ薄膜ダイヤモンド基板への各洗浄工程の適用 
 洗浄工程 適用性 備考 
(a) 
(a’) 熱混酸洗浄 ×  洗浄後、ダイヤモンド膜が剥がれた。  低温熱混酸に切り替え、  酸素終端処理は UV オゾンクリーナーで代用する。 
(b) 
(b’) SPM 洗浄  
 ダイヤモンド面に新たなクラック等は観察されない。 
 中間層、Si などの下層はクラックが入る場合がある。 
 外周部・側面部の汚れは取れない。 
 元々状態の悪い基板の場合、注意が必要。 
(c) 塩酸過水洗浄 ○  ダイヤモンド膜の剥離等は特に生じなかった。 
(d) 熱王水洗浄 ○  ダイヤモンド膜の剥離等は特に生じなかった。 
(e) 
(e’) フッ酸洗浄 ○  エッチングレートの速い高濃度のフッ酸やフッ硝酸は使わない。  ダイヤモンド膜の剥離等は特に生じなかった。 
(f) 
(f ’) 超音波洗浄 ×  1min 程度でも割れてしまった基板もある。  浮力が大きく、洗浄中ビーカー内を動き回りやすい  必要な場合、短時間のみで使用 












4.3.3 ボロンドープダイヤモンド層（p+/p）の CVD 成膜 
 
 ショットキーバリアダイオード作製には、p 型半導体であるボロンドープダイヤモンド膜の成膜が必




においても、HPHT 基板と同様にボロンドープダイヤモンド膜の CVD 成長を試みた。 





モエピタキシャル成長より、ボロン濃度 1020 cm-3台、膜厚 1 m を想定した成膜条件である。２層目は
p 層となる、ボロンドープダイヤモンド膜であり、こちらはボロン濃度 1017 cm-3、膜厚 1 m を想定し
た成膜条件である。 




果）。２層目の p 層成膜時に TMB を流していないのは、このメモリ効果を考慮してのためであり、酸素
を添加することによって、ボロンドープ濃度を 1017 cm-3 に抑えている。また、成膜中のサンプル温度
は、下地基板において最も低い融点であるシリコンの融点（1414℃）を十分下回っていた。 
 





チャンバー圧力 50 Torr 50 Torr 
マイクロ波出力 1200 W 1200 W 
サンプル温度 940 - 1000 ℃ 1050 - 1070 ℃ 
合計ガス流量 400 sccm 400 sccm 
H2 流量 394 sccm 397 sccm 
CH4 流量 2.3 sccm 2.4 sccm 
TMB 流量 3.87 sccm -  （ボロンはメモリ効果で混入） 
O2 流量 - 1 sccm 
CH4 / H2 流量比 0.6 % … 
ガス中の B / C の比 16 000 ppm … 
成長時間 6 hours 4 hours 
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(a) 基板研磨後        (b) p+層成膜後         (c) p 層成膜後 
図 4.8 各層成膜後のサンプル全体の光学顕微鏡像 
 
   
(a) 基板研磨後        (b) p+層成膜後         (c) p 層成膜後 







また、図 4.10 に示すように、成膜後に基板周辺で付着しているものがあった。これは CVD 成膜中
にシリコンやイリジウムなど下地基板の何らかの成分が溶け出て付着したものと考えられる。 
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(a) 成膜前          (b) 成膜後 




















 電極形成については、概ね HPHT 基板等と同等なプロセスを用いることが出来ている。電極形成プ
ロセスの詳細は 2.3 節で述べている。電極形成プロセスはメタルスルーマスクを用いたオーミック電極
ならびにショットキー電極の蒸着や、RTA によるオーミック電極フォーミング、UV オゾンクリーナー
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 第 4 章で述べたヘテロエピ薄膜法により、Si 上ヘテロ薄膜ダイヤモンド基板上に疑似縦型ショットキ
ーバリアダイオードを作製した。実際のサンプルの写真が図 5.1(a,b)であり、デバイス構造を図 5.1(c)
に示す。 





（NA-ND：NA はアクセプタ濃度、NDはドナー濃度のことを示す）は SBD の容量-電圧（CV）測定より、
4 ×1016 cm-3と見積もられる。また、成膜条件より p 層、p+層の膜厚はどちらも 1 m と見積もられる
[1]




     
(a) サンプル全体       (b) サンプル表面       (c) サンプル構造図 






図 5.2 に Si 上ヘテロエピ薄膜ダイヤモンド基板上に作製したダイヤモンド SBD の室温での I-V 特性
































式（5.1）、（5.2）について、RS は直列抵抗、n は理想因子、kBはボルツマン定数、T は測定温度、A*
はリチャードソン定数、qVb はショットキー障壁高さを示している。図３の実線は式（１）、（２）によ
るフィッティング曲線であり、実験値と合致していることがわかる。このとき、フィッティングパラメ
ーターとして、n = 1.2、Js = 7.2×10-19 A/cm2、qVb = 1.49 eV が得られている[2]。これらの値は HPHT
基板上のものと非常に近い。また、順方向電圧印可時のオン抵抗は 300Ω程度と見積もられる。このオ
ン抵抗は p+層でのオーミック-ショットキー電極間での抵抗（シート抵抗）や、SBD として機能してい
る p 層の抵抗の理論値に近いものが得られていた。 
 図 5.3 では 2 mm 角基板における、17 箇所のショットキー電極から得られた I-V 特性について示す。
各電極は異なる色の実線で区分している。図４に示す通り、14 電極で良好な整流比を持つ I-V 特性が得
られていた。0 V 近傍よりリークの発生している電極部は、サンプルの最外周に存在している電極や、
光学顕微鏡で明瞭に欠陥がみられる電極である。また、直径 10 mm のヘテロエピ薄膜ダイヤモンド基
板を 2 mm 角状に切り出した際に作製された、別の 2 mm 角基板上に同様な SBD を作製したところ、
同様に良好なショットキー特性が得られた。このことは、Si 上ヘテロエピ薄膜ダイヤモンド基板におい


























































 式（４）を用いることで、最高で絶縁破壊電界強度 1 MV/cm が見積もられる。HPHT 基板上に作製















こちらは基板面積が広いため、ショットキー電極は最外周を除いても 52 箇所得られている。 
 
     
(a) サンプル全体       (b) サンプル表面        (c) サンプル構造 
図 5.5 4 mm 角の Si 上ヘテロエピ薄膜ダイヤモンド基板上に作製した 
ショットキーバリアダイオード 
 
 図 5.6 に最外周を除いた 52 箇所のショットキー電極での I-V 特性を示す。いずれの電極においても、
0 V 近傍からのリークは発生しておらず、ほぼすべての電極で 12 乗の整流比が得られていた。 
また、ショットキーバリアダイオードのパラメータである、理想因子（n）とショットキー障壁高さ
（Φb）ついて、52 箇所の I-V 特性からそれぞれ得られる。これらの値について、カラーマップとヒス
トグラムを示したものが、図 5.7 と図 5.8 である。理想因子について、平均値は 1.14、標準偏差は 0.059
であり、ショットキー障壁高さにおいては平均値が 1.43 eV、標準偏差は 0.033 eV であった。理想因子、
ショットキー障壁高さの点でも基板内における分散は少ないと言える。また、カラーマップから見て取
れる通り、理想因子とショットキー障壁高さの変動について、似たような分布をとることがわかる。 
 また、理想因子とショットキー障壁高さの関係を示したのが図 5.9 である。両者は良い線形関係を持
っていることから、理想因子とショットキー障壁高さの分散はダイヤモンド膜由来のものではなく、ダ
イヤモンド-白金界面に不均一さの原因があるものと考えられる。なお、n=1 の特に得られる、ダイヤモ








(a) I-V 特性           (b) 測定を行った電極 
図 5.6 52 箇所のショットキー電極での順方向 I-V 特性 
 
   
(a) カラーマップ               (b) ヒストグラム 
図 5.7 理想因子の面内分布 
 
   (a) カラーマップ               (b) ヒストグラム 
図 5.8 ショットキー障壁高さの面内分布 
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デバイス作製にあたり、直径 10mm の元基板を 2 mm 角状に切り出しているが、研磨は行っていない。




     
(a) サンプル全体         (b) サンプル表面        (c) サンプル構造 
図 5.10 未研磨基板上のショットキーバリアダイオード 
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(a) I-V 特性（各色は(b)の番号箇所に対応）      (b) 各ショットキー電極箇所 










がされており、厚さ約 300 m のダイヤモンドのみで構成された基板である。元々、8 mm 角だった基
板をレーザーカットにより 4 分割することで、4 mm 角基板として使用した。基板表面は研磨されてい
るものの、クラックなど状態の悪い部分も存在しており、この面内分布という点では Si 上ヘテロエピ
薄膜ダイヤモンド基板のほうが優れる。また、この基板のエッチピット密度は約 2×108 cm-2 であり、
Si 上ヘテロエピ薄膜ダイヤモンド基板と同程度である。なお、自立化ヘテロダイヤモンド基板について
の研究は続いており、今回使用した基板に比べ現在では、基板品質が向上しているものと思われる 





   
(a) サンプル全体         (b) サンプル表面         (c) サンプル構造 












図 5.13 に作製した自立化ヘテロダイヤモンド基板上のショットキーバリアダイオードの I-V 特性を
示す。図 5.13(a)の各ショットキー電極での I-V 特性に対し、整流比による分布を示したのが図 5.13(b)
である。整流比 10 乗以上でリークが見られないものを○、整流比 10 乗以上だがリークの発生している










              (a) I-V 特性            (b) 測定箇所と整流比の判定 
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 ヘテロエピ薄膜法の今後の取り組みとしては、デバイス性能を HPHT 基板上の性能に近づけ、ヘテ
ロエピダイヤモンド基板が HPHT 基板と同等、もしくは SiC・GaN 以上の性能が引き出せることを示
していくことが重要である。それが実現すれば、低コスト・高パフォーマンスなダイヤモンドデバイス
の作成法として、ヘテロエピ薄膜法が挙がるだろう。 
















    (a) サンプル写真            (b) 順方向 I-V 特性 
































 この結果について、一つ着目すべきところは、エッチピット法にて判明した Si 上ヘテロエピ薄膜ダ














表 1.3 について、ヘテロエピタキシャル基板のデバイス特性の項目を○で埋め、本論文のまとめとする。 
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